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Titel: Leuchtstoff und Lichtquelle mit derartigem Leuchtstoff 



Technisches Gebiet 

Die Erfindung geht aus von einem Leuchtstoff und Lichtquelle mit derartigem 
Leuchtstoff gemaa dem Oberbegriff des Anspruchs 1. Es handelt sich dabei insbe- 
sondere urn einen Granat-basierten Leuchtstoff, der sich zur Anwendung bei Licht- 
quellen wie LEDs und Lampen eignet. 



Stand der Technik 

5 Aus der DE-GM 201 08 013 ist bereits ein Leuchtstoff und Lichtquelle mit derartigem 
Leuchtstoff bekannt, bei dem ein Leuchtstoff ein Granat bestimmter Seltene Erden 
ist. die Anwendung verschiedener Seltene Erden gibt die Moglichkeit, den Farbort 
des Leuchtstoffs in gewissen Grenzen einzustellen. Allerdings sind derartige 
Leuchtstoffe, wenn nicht Y die hauptsachliche Komponente des von Seltene Erden- 

10 besetzten Gitterplatzes darsteltt, wenig stabil oder sie besitzen wenig Effizienz oder 
nur geringe Absorptionsfahigkeit. Zwar kann im Granat Al durch Ga teilweise ersetzt 
werden. insbesondere bei diesen bekannten Leuchtstoffen mit Farbort im GrQnen 
Spektralbereich ist die Anregbarkeit und damit einhergehend die Effizienz der Kon- 
version nicht zufriedenstellend. Eine weitere Beschrankung des gewunschten Far- 

15 borts eines bekannten Granat-Leuchtstoffs zur Realisierung einer weilien LED liegt 
darin, dass des bfteren eine relativ hohe Cer-Konzentration dafur erforderlich ist, die 
jedoch herstellungstechnisch nur sehr aufwendig zu realisieren ist. 

Bisher mussten zur Realisierung bestimmter Farborte, die beispielsweise einer neut- 
ralweifien oder warmweilien Lichtfarbe entsprechen, die Kombination mehrerer 
20 Leuchtstoffe angewendet werden. Dieses Zweikomponenten-System hat prinzipiell 
mehrere Nachteile: Der langwelligere Leuchtstoff absorbiert i. allg. die Emission des 
kurzerwelligen. Des weiteren mQssen die PartikelgrSlien der Leuchtstoffe aufeinan- 
der abgestimmt sein, damit keine Agglomeration oder Sedimentation auftritt. Hinzu 
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kommt, dass die Leuchtstoffe in einem exakten Mischungsverhaltnis sehr homogen 
gemischt werden mQssen, urn Farbortschwankungen zu vermeiden. SchlieRlich zei- 
gen die bekannten Leuchtstoffe im allgemeinen eine unterschiedliche Temperatur- 
abhangigkeit, wodurch eine Farbortdrift beim Dimmen der LED oder unterschiedli- 
5 chen Umgebungstemperaturen entstehen kann. 



Darstellung der Erfindung 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Leuchtstoff gemali dem Oberbeg- 
riff des Anspruchs 1 bereitzustellen, der sich durch Robustheit und hohe Sensibilitat 
fQr die Wahl des Farbort in einem weiten Bereich des Farbdiagramms auszeichnet 

Eine weitere Aufgabe ist die Herstellung eines hocheffizienten, stabilen GrQnleucht- 
10 stoffs mit Granatstruktur fQr den Einsatz in vollfarbtauglichen LEDs auf der Basis 
einer kurzwellig emittierenden, beispielsweise im Blauen emittierenden Primar-LED 
mit langer Lebensdauer ermdglicht. 

Eine weitere Aufgabe ist die Herstellung eines hocheffizienten Granatleuchtstoffs 
mit genau abgestimmten Farbort fur die photonische Anregung, insbesondere durch 

15 weiBe LEDs, sowie die Bereitstellung einer Lichtquelle, insbesondere einer weifcen 
LED mit neutral- bis warmweilier Lichtfarbe mit nur einem Leuchtstoff als Konverter. 
Bei Verwendung eines einzigen Leuchtstoffs lassen sich Farbortschwankungen ein- 
schranken und die Produktion wird einfacher, da es keine Misch- und Sedimentati- 
onsprobleme gibt. Selbstverstandlich kann der Leuchtstoff auch zusammen mit an- 

20 deren Leuchtstoffen fQr die Bereitstellung einer Lichtquelle verwendet werden. 

Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost. 
Besonders vorteilhafte Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen AnsprQchen. 

Die erfindungsgemafce Substitution von AI3+ durch Si4+ fOhrt in Leuchtstoff- 
Systemen mit Granatstruktur, beispielsweise Y(AI,Ga)G:Ce zu einer ausgepragten 
25 Farbortverschiebung. Dabei ist immer eine weitere Komponente aus GrQnden der 
Ladungskompensation erforderlich, weil Si ein vierwertiges Ion, Al aber ein dreiwer- 
tiges Ion ist. Aus diesem Grund hat man bisher immer nur den naheliegenden Weg 
versucht, Al durch andere dreiwertige lonen wie Ga oder In zu ersetzen, die densel- 
ben Gitterplatz belegen. 
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FQr die Realisierung gibt es mehrere Wege. In einer Ausfuhrungsform wird gleich- 
zeitig mit Si ein Ion eingefQhrt, das denselben Gitterplatz belegt, jedoch eine Wertig- 
keit unter 3 besitzt, also ein ein- oder zweiwertiges Ion wie beispielsweise Mg 2 *. 
Eine andere Moglichkeit ist beispielsweise Be 2+ . in diesen Fallen wird das Ersatzion 
5 haufig als Oxid eingefQhrt, so dass wegen der Granatstruktur keine weitere La- 
dungskompensation beachtet werden muss. 

In einer zweiten Ausfuhrungsform wird ein anderer Weg eingeschlagen, indem glei- 
chzeitig mit Si ein Ion eingefQhrt wird, das einen anderen Gitterplatz mit entgegen- 
gesetzter Ladungspolaritat belegt. Aufgrund der anderen Ladungspolaritat ist der 
10 Wahl der Wertigkeit in diesem Fall keine Beschrankung auferlegt. Besonders bevor- 
zugt ist fur diesen Fall der Ersatz von Sauerstoff (als O 2 " zu verstehen) durch Stick- 
stoff (als N 3 " zu verstehen). 

Bevorzugt eignen sich generell lonen, deren Radius mdglichst nahe am Radius des 
zu ersetzenden Ions liegt. In der Praxis zeigt sich, dass im Falle eines grolieren 
15 Radius diese Grenze bei 30 %, also einem 1,3 -fach hdheren Radius liegt. Im Falle 
eines Ions, desseh Radius kleiner als der des zu ersetzenden Ions ist, ist diese 
Grenze deutlich weniger kritisch. 

Diese Substitution unter Beibehaltung der Granatstruktur hat nichts mit den neuarti- 
gen Nitridosilikaten zu tun, die zwar aus ahnlichen Einzelkomponenten aufgebaut 
20 sein konnen, jedoch vbllig andere St5chiometrie, Gitterstruktur und Emissionsver- 
halten besitzen; eine typische Gitterstruktur ist a-Sialon, siehe ,.On new rare-earth 
doped M-Si-AI-O-N materials", van Krevel, TU Eindhoven 2000, ISBN 90-386-2711- 
4, Kapitel 2. 

Im einzelnen zeigt sich bei gleichzeitiger Ladungskompensation durch einen Aus- 
25 tausch von O 2 ' durch N 3 " Oberraschenderweise eine deutlich kurzwelligere Emission 
als bei entsprechendem Granat mit konventionellem Teilersatz des Al durch Ga, 
also Y(AI,Ga)G:Ce, wie bisher in der Literatur bekannt. Dabei wird die hohe Quan- 
teneffizienz des reinen YAG:Ce-Leuchtstoffs nahezu beibehalten. Es lassen sich 
beispielsweise Leuchtstoffe mit 4 mol% Cer als Aktivator und einer Dominanzwel- 
30 lenlange zwischen 559 nm und 573 nm mit einer Quanteneffizienz von ca. 85-90% 
synthetisiert. Ohne die Verwendung des Siliziums mOsste die Cer-Dotierung sehr 
stark reduziert werden. urn vergleichbare Dominanzwellenlangen zu erreichen. Bei 
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4% Cer-Dotierung wurde in der Praxis als kQrzeste Dominanzwellenlange 563 nm 
erreicht. Die Cer-Dotierung liegt im Bereich 0,1 bis 10 %. 

Oberraschenderweise wirkt die Substitution in rein Al-haitigen Granat-Leuchtstoffen 
vom Typ (Y,Tb,Gd)AG:Ce anders. Durch geringe Substitution (< 1 mol%) von Al 
5 durch Si in YAG:Ce lasst sich die Dominanzwellenlange um einige Nanometer zu 
langeren Wellenlangen hin verschieben, ohne dass die Effizienz des Leuchtstoffs 
abnimmt. Dadurch ist es mSglich, den WeiBfarbort der Standard-Weift-LED opti- 
mal" einzustellen, ohne einen zweiten, in aller Regel ineffizienteren Leuchtstoff zur 
Farbortkorrektur einsetzen zu mOssen. 

10 ErhSht man den Siliziumgehalt bis zu 20 mol-%, insbesondere im Bereich 1-20 mol- 
%, bevorzugt bis 10 mol-%, so erhalt man eine immer deutlicher erkennbare rote 
Cer-Emission. Die Dominanzwellenlange verschiebt sich dadurch auf bis zu 584 nm. 
Es zeigt sich, dass sich unter Verwendung eines solchen Leuchtstoffs beispielswei- 
se eine Warmweifi-LED mit Farbtemperatur von ca. 3200 K und einem Ra-Wert um 

15 75-80 mit nur einem Leuchtstoff herstellen lasst. Die Quanteneffizienz des Leucht- 
stoffs steigt mit abnehmendem Si-Gehalt. Die entsprechende LED-Effizienz steigt 
daher mit zunehmender Farbtemperatur. Es lassen sich Lichtquellen realisieren, die 
im Bereich der Lichtfarben tageslichtahnlich uber neutralweili bis warmweili liegen, 
insbesondere im Bereich einer Farbtemperatur 2600 bis 6500 K. 

20 Unter Granatstruktur ist hier selbstverstandlich auch eine geringfugig vom Idealfall 
des Granats abweichende, auf Fehlstellen oder Gitterstorungen beruhende Struktur 
gemeint, solange dieser Kristall die typische Granatstruktur beibehalt. 

Ein typischer erfindungsgemaBer Leuchtstoff hat die Granatstruktur A3B5012:D mit 
der neuartigen Modifikation A3. u B 5 . v Si x 0 12 .w:D, wobei gilt x = u +v + w, beispielsweise 
25 A3B5-xSixKy012-y:D, mit 

A = Seltenerdmetall (SE) ausgewahlt aus der Gruppe Y, Gd.Tb, La, Lu einzeln oder 
in Kombination; 

B = Al, Ga, In einzeln oder in Kombination; 

D = Aktivator, der SE ersetzt, ausgewahlt aus der Gruppe Ce, Pr, Eu einzeln oder in 
30 Kombination; 
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K = Ladungskompensator, insbesondere ausgewihlt aus Mg2+, Be2+ und N3-, der 
die Ladungsfehlanpassung des Si ausgleicht. 

Dabei gilt 0 < x s 1 sowie 0 s y s 2x. 

Der Wert von y hangt von den Einzelheiten des Kristallaufbaus ab, insbesondere im 
5 Falle K = N gilt y =x. 

Dabei gibt es mehrere grundsatzliche AusfQhrungsform: 

Zum ersten den Typ, bei dem Si das Element B ersetzt, wobei Si durch eine Fahre, 
namlich einen Sauerstoff ersetzenden Mechanismus, beispielsweise mittels Stick- 
stoff, eingebracht wird. so dass fQr die Stbchiometrie gilt: A3B5-xSix(012-xNx) 0 :D, 
10 wobei der tiefgestellte Index O eine Aussage Qber den Gitterplatz O macht. 

Zum zweiten den Typ, bei dem Si das Element B ersetzt, wobei Si durch einen die 
Ladung am Gitterplatz ausgleichenden Mechanismus eingebracht wird, so dass fQr 
die Stochiometrie gilt: AatBs-^SixKy^O^D, wobei der tiefgestellte Index B eine 
Aussage Qber den Gitterplatz B macht. Beispielsweise wird Si zusammen mit Mg 
15 eingebracht, und zwar beide Qber eine Sauerstoffverbindung als Fahre. Im Falle 
eines anderen Einbringens der Kodotierung K, beispielsweise mittels Stickstoff Oder 
eines anderen Sauerstoff ersetzenden Elements, ergibt die resultierende StSchio- 
metrie eine Mischform zum ersten Typ, also beispielsweise A 3 (B 5 . x Si x Ky)B(Oi2. 
y N y ) 0 :D. 

20 Zum dritten den Typ, bei dem Si das Element B ersetzt, wobei Si durch ein Element 
als Fahre eingebracht wird, das den Gitterplatz A ersetzt, also durch einen A erset- 
zenden Mechanismus eingebracht wird, so dass fQr die Stachiometrie gilt: 
(A3.yK y )A(B5. x Si x ) B 012:D, wobei der tiefgestellte Index A, B, O eine Aussage Qber die 
Zugehorigkeit zu den Gitterplatzen macht. Hier ist insbesondere x = y. Dieses Ver- 

25 halten kann sich insbesondere bei zweiwertigen lonen zeigen. 

Zum vierten den Typ, der den Ladungsausgleich allein durch Fehlstellenbildung 
kompensiert. In diesem Fall kann das Si mit Fehlstellen an alien Gitterplatzen ein- 
hergehen. Die Struktur ist dann: A(3-x/3)B(5-x)SixQ12-x:D. 
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Selbstverstandlich k6nnen auch Mischformen all dieser Grundtypen auftreten. Die 
Dotierung D ist als Bestandteil des Gitterplatzes A aufzufassen. 

Bevorzugt ist im Falle B = Al der Wert x zwischen 0,01 sxsl, bevorzugt ist im Falle 
B = (Al, Ga) mit einem Ga-Anteil von mindestens 20 mol-% von B der Wert von x im 

5 Bereih 0,05 s x s: 0,25. Je nach Umgebung wirkt der Zusatz von Si in der Granat- 
struktur rot- oder blau-verschiebend gegenQber einem gleichartigen Si-freien Gra- 
nat. Noch Qberraschender ist der Befund, dass die Grolie der Farbortverschiebung 
nicht eine eindeutige Funktion der Beigabe an Si ist, sondern sich eher im Sinne 
einer Relation verhalt. Besonders grolie Verschiebungen lassen sich mit eher gerin- 

10 gen Beimengungen an Si erreichen (X = 0,08 bis 0,23). Das Verhalten im Einzelfall 
hangt zudem aber noch von dem Ladungskompensator K ab. 

Der lonenradius des Si ist vergleichbar groli wie der des Al, so dass es relativ leicht 
anstatt Al eingebaut werden kann. Dies ist einer der wesentlichen Punkte fur das 
Qberraschend gute Funktionieren des Ersetzens. Dagegen ist der lonenradius des 
15 Mg, das hier als Ladungskompensator dienen kann, merklich grolier als von Al, so 
dass es weniger gut anstatt Al eingebaut werden kann. Daher kann mit dem System 
Si-Mg nur eine relativ kleine Menge an Si zugesetzt werden. 

Dagegen ist das System Si mit N als Ladungskompensator deutlich weniger kritisch, 
weil das Stickstoff-lon das etwa gleich grolie Sauerstoff-lon ersetzt. Daher kann mit 
20 diesem System eine relativ grolie Menge an Si zugesetzt werden. 

Vorteilhaft ist, dass dieser Mechanismus teilweise auch die Rolle des Aktivators D 
hinsichtlich einer Verschiebung des Farborts Ubernehmen kann, so dass relativ ge- 
ringe Mengen an D, verglichen mit konventionellen Granaten, benotigt werden. Dies 
gilt insbesondere im Falle D = Ce. 

25 Die Anregbarkeit der neuartigen Leuchtstoffe erstreckt sich zudem uber einen wei- 
ten Bereich, der von etwa 250 nm, bevorzugt 300 nm, bis zu etwa 550 nm, bevor- 
zugt 490 m, reicht. Damit ist dieser Leuchtstoff nicht nur zur Anregung durch UV 
oder blau emittierende Primarlichtquellen wie LEDs oder konventionelle Entladungs- 
lampen auf Hg-Basis geeignet, sondern auch fur Lichtquellen wie einer Entladungs- 

30 lampe auf Basis einer Indium-Niederdruckentladung, deren Resonanzlinien bei- 
spielsweise bei 304, 325, 410 und 451 nm liegen. 



Das Emissionsverhalten hangt deutlich vom Ladungskompensator ab. Beispielswei- 
se fuhrt die Verwendung von Stickstoff zu einem erhShten kovalenten Bindungsan- 
teil, in der Literatur wird so ein Verhalten als sog. nephelauxetischer Effekt be- 
schrieben. Dem kann gleichzeitig eine erh5hte Kristalifeldaufspaltung Qberlagert 
sein, bedingt beispielsweise durch die h6here Ladung des Nylons gegenQber dem 
O 2 - -Ion. Das gegenQber AI3+ hdher geladene Si4+-lon beeinflusst diese Effekte 
zusatzlich, die Zielrichtung hangt hier von den Details ab. 

Der erfindungsgemalie Leuchtstoff eignet sich hervorragend als GrQn-Leuchtstoff. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgema&en Leuchtstoffe ist, dass sie relativ we- 
nig Temperaturloschung zeigen. Oberraschend ist, dass ein vierwertiges Ion wie Si 
ohne nennenswerte Effizienzverluste auf den Gitterplatz eines dreiwertigen Ions 
eingebaut werden kann. 



Im folgenden soil die Erfindung anhand mehrerer AusfQhrungsbeispiele naher erlau- 
tert werden. Es zeigen: 



Kurze Beschreibung der Zeichnungen 
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Figur 2 



Figur 3 
Figur 4 
Figur 5 
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Figur 7 
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Figur 10 
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Figur 12 
Figur 13 



Figur 14-17 



ein Halbleiterbauelement, das als Lichtquelle (LED) fur weilies oder 
g runes Licht dient; 

eine Beleuchtungseinheit mit Leuchtstoffen gemaft der vorliegenden 
Erfindung; 

das Emissionsspektrum einer warmweiBen LED mit Si-Granat; 

das Reflexionsverhalten eines Si-Granats; 

das Emissionsverhalten eines Si-Granats; 

das Emissionsverhalten eines weiteren Si-Granats; 

das Emissionsverhalten eines weiteren Si-Granats; 

die Verschiebung der dominanten Wellenlange eines Si-Granats; 

ein Spektrum einer LED-Lampe 

ein Spektrum einer LED-Lampe 

ein Spektrum einer LED-Lampe 

die Verschiebung der dominanten Wellenlange eines Si-Granats; 
das Farbdiagramm fur ein System blaue Primar-LED mit Si-Granat; 
ein R6ntgendiffraktogramm fur verschiedene Si-Granate. 



Bevorzugte Ausfuhrung der Erfmdung 

Fur den Einsatz in einer warmweiften LED zusammen mit einem GalnN-Chip wird 
beispielsweise ein Aufbau Shnlich wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der 
Aufbau einer derartigen Lichtquelle fur weiBes Licht ist in Figur 1 explizit gezeigt. 
Die Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer 
Peak-Emissionswellenlange von 460 nm mit einem ersten und zweiten elektr'tschen 
Anschluss 2,3, das in ein lichtundurchlassiges Grundgehause 8 im Bereich einer 
Ausnehmung 9 eingebettet ist. Einer der AnschlQsse 3 ist Qber einen Bonddraht 14 
mit dem Chip 1 verbunden. Die Ausnehmung hat eine Wand 17, die als Reflektor fur 
die Primarstrahlung des Chips 1 dient. Die Ausnehmung 9 ist mit einer Verguss- 
masse 5 gefullt, die als Hauptbestandteile ein EpoxidgielJharz (beispielsweise 80 bis 
90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (beispielsweise weniger als 15 Gew.-%) 
enthalt. Weitere geringe Anteile entfallen u.a. auf Aerosil. Die Leuchtstoffpigmente 
bestehen aus Pigmenten von Siliziumhaltigem Granat. Diese emittieren gelb und 
mischen sich zusammen mit einem Rest des nicht konvertierten Blau der Primar- 
strahlung zu weili. Der gleiche Aufbau eignet sich auch zur Schaffung einer grOn 
emittierenden LED, wobei die blaue Primarstrahlung vollstandig konvertiertwird. 

In Figur 2 ist ein Ausschnitt aus einer Flachenleuchte 20 als Beleuchtungseinheit 
gezeigt. Sie besteht aus einem gemeinsamen TrSger 21, auf den ein quaderformi- 
ges aulieres Gehause 22 aufgeklebt ist. Seine Oberseite ist mit einer gemeinsamen 
Abdeckung 23 versehen. Das quaderfdrmige Gehause besitzt Aussparungen, in 
denen einzelne Halbleiter-Bauelemente 24 untergebracht sind. Sie sind UV- 
emittierende Leuchtdioden mit einer Peakemission von typisch 340 nm. Die Um- 
wandlung in weilies Licht erfolgt mittels Konversionsschichten, die direkt im GieB- 
harz der einzelnen LED sitzen ahnlich wie in Figur 1 beschrieben oder Schichten 25, 
die auf alien der UV-Strahlung zuganglichen Flachen angebracht sind. Dazu zahlen 
die innen liegenden Oberflachen der Seitenwande des Gehauses, der Abdeckung 
und des Bodenteils. Die Konversionsschichten 25 bestehen aus drei Leuchtstoffen, 
die im roten, grunen und blauen Spektralbereich emittieren unter Benutzung der 
erfindungsgemaiien Leuchtstoffe. 

Tab. 1 zeigt zunachst lonenradien einiger wichtiger Elemente, die im Granat einge- 
baut werden. Die relativen Quanteneffizienzen QE einiger Si-Granate des Typs 
Y(AI3-xSixGa2)012:Ce(4 %) sind in Tab. 2 gezeigt. 
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Figur 3 zeigt das Emissionsspektrum einer warmweilien LED, die einen einzigen Si- 
Granat als Konversionsmittel verwendet. Die Primarstrahlung ist 460 nm, womit eine 
Farbtemperatur von 3250 K und ein Farbwiedergabeindex von 80 erzielt wird. 

Fig. 4 zeigt das Reflexionsverhalten eines Si-Granats als Funktion der Wellenlange. 
5 Es handelt sich urn YSAW.QSiO.IOH.ONO.IiCe. 

Figur 5 zeigt als Funktion der Wellenlange (in nm) das Emissionsverhalten eines Si- 
Granats (x=0,25), namlich Y3AI4,75Si0,251O11,75N0,25:Ce im direkten Vergleich 
mit dem Emissionsverhalten des gleichen Granats ohne Si-Zusatz (x=0) . namlich 
YAG-.Ce . Erstaunlich ist die sehr groBe Verschiebung der Peakwellenlange. 
10 Figur 6 zeigt das Emissionsverhalten des Si-Granats Tb(AI4,5Si0,5)O11,5N0,5:Ce 
als Funktion der Wellenlange. Figur 7 zeigt das Emissionsverhalten des Si-Granats 
(YO.SSGdO^SXAW.SSiO.SiOH.SNO.StCe als Funktion der Wellenlange. 

Figur 8 zeigt die Verschiebung der dominanten Wellenlange (nm) als Funktion des 
Gehalts x an Si bei 460 m fOr den Leuchtstoff Y(AI5-xSix)(012-xNx):Ce. Oberra- 
15 schend ist das Maximum bei etwa 0,25. Es liegt also keine lineare Funktion vor. 

Figur 9 zeigt die Anderung der Effizienz und Emissionsbreite fur verscniedene 
Leuchtstoffe des Typs Y2,88Ce0,12AI5O12 (also YAG:Ce) bei Austausch von AIO 
durch SiN. 

Figur 10 zeigt die Anderung der Effizienz und Emissionsbreite fOr verschiedene 
20 Leuchtstoffe des Typs Y2,88Ce0,12AI3Ga2O12 (also Y(AI,Ga)G:Ce) bei Zugabe 
von Si als SiN im Austausch zu AIO. Oberraschend verhalt sich dieses System in- 
folge der Galliumzugabe vollig anders als reines YAG:Ce. 

Figur 11 zeigt als Funktion der Wellenlange (in nm) das Emissionsverhalten eines 
Si-Granats (x=0,25), im direkten Vergleich mit dem Emissionsverhalten des gleichen 

25 Granats ohne Si-Zusatz (x=0) , namlich Y3AI2Ga2:Ce . Erstaunlich ist nicht nur die 
grolie Verschiebung der Peakwellenlange, sondern auch die Tatsache, dass sie 
genau in die entgegengesetzte Richtung wie in Figur 5 erfolgt. Die Details dieses 
ungewohnlichen Verhaltens sind noch nicht vollstandig verstanden. 
Figur 12 zeigt die Verschiebung der dominanten Wellenlange (nm) als Funktion des 

30 Gehalts x an Si bei 460 nm Anregung fur den Leuchtstoff Y(AI3-xGa2Six)012:Ce. 
Oberraschend ist das Maximum bei etwa 0,25. es liegt also keine lineare Funktion 
vor. 
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Figur 13 zeigt das Farbdiagramm (CIE) mit den Koordinaten x, y fur ein System aus 
blauer LED (Peakemission bei 450 bis 470 nm) und erfindungsgema&en Si- 
Granaten. Es zeigt sich dass bei konventionellen Granaten nun erstmals Systeme 
mit warmweider Lichtfarbe von typisch 3200 Oder 2850 K Oder darunter leicht mit 
einem einzigen Leuchtstoff realisiert werden konnen. Kandidaten dafQr sind insbe- 
sondere Si-Granate auf Basis der Granate (Hohle Dreiecke) der Seltenerdmetalle Y, 
Tb und Gd, die mittels Si-Zugabe nach rechts zu langeren Wellenlangen hin ver- 
schoben werden kSnnen (gefullte Dreiecke). Umgekehrt lassen sich gut grQne LEDs 
realisieren, indem Ga-haltige Granate (AI:Ga Verhaltnis ist bevorzugt zwischen 0,5 
und 2,5), ausgehend von YAG:Ce, mit Si beaufschlagt werden, wobei die Peakwel- 
lenlange nach links zu kurzeren Wellenlangen hin wandert. 

Si-Granate sind daher ideal zur mafigeschneiderten Anpassung an KundenwQnsche 
geeignet. 

Figur 14 zeigt ein Rontgendiffraktogramm fDr YAG:Ce mit Si-Anteil x=0,1, das die 
typische Granatstruktur, verglichen mit konventionellem YAG:Ce , siehe untere 
Laufleiste, verdeutlicht. Figur 15 zeigt ahnliches fQr einen Si-Anteil von x = 0,25. 
Figur 16 zeigt ein Rontgendiffraktogramm for YAl3Ga2012:Ce mit Si-Anteil x=0,25, 
das die typische Granatstruktur, verglichen mit konventionellem YAG:Ce , siehe 
untere Laufleiste, verdeutlicht, wobei als zweite Laufleiste ein Yttriumoxinitrid ange- 
geben ist, dessen Struktur aber nicht fur den untersuchten Leuchtstoff passt. Figur 
17 zeigt ahnliches fur einen Si-Anteil von x = 0,5. 

Ein typisches Herstellverfahren orientiert sich grundsatzlich an der Gblichen Herstel- 
lung von YAG:Ce mit folgender beispielhafter Modifikation: 

Der Ansatz wird entsprechend Tab. 3 wie folgt gewahlt: 

Dieser Ansatz wird ca. 40 min in einer MSrsermOhle gemischt; anschlie&end wird er 
bei 1460 - 1560 °C fQr mehrere Stunden (typ. 3 h) gegluht. Die genaue Temperatur 
ist abhangig von der Zusammensetzung und vor allem von der Schmelzmittelzuga- 
be. Typisch ist die Zugabe von Borsaure H3BQ3. 
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Tab. 1 lonenradien (typischerWert) in nm 





CN4 

tetraedrisch 


CN6 

oktaedrisch 


Mg2+ 




0,07 


AI3+ 


0,04 


0,05 


Ga3+ 


0,05 


0,06 


Si4+ 


0,04 


0,05 


02- 


0,12 


0,13 


N3- 


0,13 


0,17 



Tab. 2 relative Quanteneffizienz fOr Y(AI3-xSixGa2)G:Ce bei 460 nm Anregung 



X(Si) 


Rel. QE in % 


Dom. Wellenlange (nm) 




0 


100 


566 




0,25 


101 


559 




0,50 


103 


560 




0,75 


100 


561 





Tab. 3 



Komponente 


Reinheit 


Bezugsquelle 


Y203 


4N 


Rhodia 


Ce02 


3N5 


Rhodia 


AI203 


4N 


Alfa A 


Ga203 


5N 


Alfa A 


Si02 


Aerosil 


Ox 50 


H3BQ3 




Merck 
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Anspriiche 

Leuchtstoff mit Granatstruktur des Typs A3B5012:D dadurch aekennzeichnet, dass 
ein Teil der Komponente B durch Si mit einem Anteil von x ersetzt ist, wobei zum 
Ladungsausgleich eine weitere Komponente K eingebaut sein kann, wobei A = Sel- 
tenerdmetall und B = Al, Ga allein oder in Kombination, sowie D =Seltenerdmetall 

Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A = Y, Tb, Gd, La, Lu 
allein oder in Kombination. 

Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass D = Ce, Pr, Eu allein 
oder in Kombination. 

Leuchtstoff nach Anspruch 1 , dadurch ge kennzeichnet. dass xs1. 

Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass als Ladungskompen- 
satoren eines der Elemente Mg, N oder Be fungiert. 

Leuchtstoff nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichne t. dass der I euchtstoff die St6- 
chiometrie A3B5-xSixKy012-y:D besitzt, mit y s 2x. 

Leuchtstoff nach Anspruch 1, dadurch gek ennzeichnet. dass x = 0,1 bis 0,5. 

Leuchtstoff nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass K = N und x = y. 

Lichtquelle mit einem Leuchtstoff nach Anspruch 1, wobei die Primaremission der 
Lichtquelle, die zur Anregung des Leuchtstoffs dient, im Bereich 250 bis 550 nm 
liegt. 
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Zusammenfassung 

Leuchtstoff und Lichtquelle mit derartigem Leuchtstoff 

Ein Leuchtstoff mit Granatstruktur zeichnet sich durch die Zugabe von Si aus. Er 
eignet sich vor allem zur photonischen Anregung durch Lichtquellen mit einer Emis- 
sion zwischen 250 und 550 nm. 



Fig. 3 




FIG. 1 
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